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城市水体有机污染类型的三维荧光光谱分析法
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摘要：运用三维荧光光谱技术对深圳市 < 种水体的有机污染类型进行了分析研究。实验结果表明，深圳市甲

水库主要表现为内源污染；深圳市乙水库主要表现为外源污染；大沙河和校园池塘既有内源污染又有外源污

染。有机污染的程度由高到低依次为：大沙河、校园池塘、甲水库、乙水库。
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城市水体有机污染是目前普遍存在的环境问题

之一，水体中有机物可分为外源有机物（水体从外界

接纳的有机物）和内源（内生）有机物。外源有机物

包括由地面径流和浅层地下水从土壤中渗沥出的有

机物、城市污水和工业废水排入水体的有机物、大气

降水从空气中洗涤出的有机物、水面养殖向水体投

加的有机物等；内源有机物来自于生长在水体中的

生物群体（藻类、细菌、水生植物及大型藻类）所产生

的有机物和水体底泥释放的有机物［;］。有机污染物

的来源（水体有机污染的类型）不同，相应的污染控

制措施也不同［!!%］。因此，在对水体进行污染控制与

治理之前，充分了解水体的污染类型是非常必要的。

本文采用三维荧光光谱分析技术对深圳市 < 种不同

的水体进行了污染类型和污染程度的分析，为合理

控制和治理水体污染提供依据。

C 实 验 原 理

应用荧光光谱技术研究有机物是基于其结构中

含有大量带有各种官能团的芳香环结构以及未饱和

脂肪链。有机物内含有几种不同的荧光基团，其荧

光特性包含了与结构、官能团、构型、非均质性、分子

内与分子间的动力学特征等有关的信息。荧光光谱
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图 ! 典型的三维荧光光谱图与传统荧光光谱图之间的关系

技术具有灵敏度高、选择性好、且不破坏样品结构的

优点，非常适合用来研究有机物的化学和物理性质。

目前各种荧光光谱技术如荧光激发光谱、荧光发射

光谱、同步荧光光谱以及三维荧光光谱（!"##$）被

广泛用于定性或定量描述有机物的物理化学特性。

三维荧光光谱能够获得激发波长和发射波长同时变

化时的荧光强度信息，并且可对多组分复杂体系中

荧光光谱重叠的对象进行光谱识别和表征，是一种

非常有用的光谱指纹技术。三维荧光光谱有两种表

示形式：等（强度）高线图和等角三维投影图，等高线

图易于获得更多的信息，能体现与传统荧光光谱的

关系（如图 % 所示）［&］。

人们 对 河 流、湖 泊、湿 地 中 的 溶 解 性 有 机 物

等［&!’］的研究表明，来源不同的溶解性有机物具有不

同的荧光基团，并且荧光峰的位置和荧光强度也不

尽相同。一般而言，天然环境中各种溶解性有机物

的 !" ( !# 荧光峰的位置可概述如下（图 )）：*+,-- "
（!" 约为 !./ 0 11/ 23，!# 约为 1!/ 0 .%/ 23）；*+,--

#（ !" 约为 !%/ 0 !&/ 23，!# 约为 !4/ 0 1./ 23）；

*+,-- $（ !" 约 为 )1/ 0 )4/ 23，!# 约 为 !// 0
!./23）；*+,--%（!" 约为 )1/ 0 )4/ 23，!# 约为 !4/ 0
11/ 23）。其 中 *+,-- "为 类 腐 殖 酸 荧 光（563789
+7:;），*+,-- #和 *+,-- %为类富里酸荧光（分别称为

<7-7=+; >6+<789+7:; ,2? @A >6+<789+7:;），*+,-- $为类蛋

白荧光（BCDE;729+7:;）［%/!%)］。由于微生物来源的有机

物具有强烈的类蛋白荧光，而陆源性有机物的荧光

峰主要出现在 *+,-- " 和 *+,-- #位置，这样我们就

可以利用 !"##$ 区分有机物的来源及组成，利用荧

光峰的荧光强度来判断水体的有机污染程度［%)］。

图 " 三维荧光光谱图中峰值出现的位置

" 实 验 方 法

本实验所用的 1 种水样分别采自深圳市的大沙

河、某校园池塘、甲水库和乙水库。取样点分别位于

大沙河中心、校园池塘中心、甲水库中心和乙水库中

心，用自制采样器取其表层水样（距离水面 /F. 3）。

水样采集后立即送往实验室进行分析。三维荧光光

谱图的测定在 *GHI #+78B-; 分子荧光光度计（美国

A,C7,2 公司制造）上完成，水样经 /F1.&3 滤膜过滤

后进行三维荧光扫描。*GHI #+78B-; 分子荧光光度

计 使用氙弧灯为激发光源；激发波长 !" 为)// 0
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图 ! 不同来源的溶解性有机物三维荧光光谱

!"# $%，发射扫描波长 !" 为 &## ’ ""# $%；激发和发

射狭缝宽度为 (# $%；激发波长扫描间隔为 " $%；响

应时间为自动方式；扫描光谱仪器自动校正。采用

)*+, -./0123 软件进行数据分析。

! 实验结果与讨论

三维荧光光谱如图 & 所示。实验结果表明，!
种水体的 &4--5 具有不同的等高线图、荧光峰数

目，其 !# 6 !" 峰位置和相应的荧光强度也各异，见

表 (。

表 " 不同来源的溶解性有机物三维荧光峰

水样
荧光峰

位置 6 $%
荧光峰类型

荧光强度 6
（*7 87）

大沙河

校园

池塘

甲水库

乙水库

!# 9 :;#，!" 9 &!< )/*22 !（类蛋白） &;!=&<
!# 9 &!#，!" 9 &>! )/*22"（可见区类富里酸） &>;=>"
!# 9 &?#，!" 9 !:" )/*22 #（类腐殖酸） :"(=(!
!# 9 :;#，!" 9 &&; )/*22 !（类蛋白） (><=#!
!# 9 &!#，!" 9 &>& )/*22"（可见区类富里酸） ("<=(?
!# 9 &!#，!" 9 &>: )/*22"（可见区类富里酸） (";=&?
!# 9 &?#，!" 9 !:& )/*22 #（类腐殖酸） (((=&&
!# 9 :;#，!" 9 &&; )/*22 !（类蛋白） (&<=?#

同为水库水，甲水库和乙水库水体出现的荧光

峰位置完全不一样：甲水库水体的荧光峰主要出现

在 )/*22 !，表现出强烈的类蛋白荧光，水体中的溶

解性有机物主要是微生物来源，其有机物污染主要

为内源污染；而乙水库水体的荧光峰主要出现在

)/*22 #和 )/*22 "，表现出类腐殖酸荧光和可见区

类富里酸荧光，水体中的溶解性有机物主要陆源性

的腐殖酸，其有机物污染主要是外源污染。

大沙河水体具有 & 个不同的 !# 6 !" 峰位置：

)/*22 #、)/*22 "、)/*22 !，说明其有机物污染既有

内源污染，又有外源污染。而且其荧光强度是水库

水体水的 :=& ’ &=< 倍，污染程度远远超于水库水。

据了解，大沙河的有机污染主要来源于上游和沿途

的各种工业及生活废水，加上河流流量小、水力停留

时间长，甚至经常处于死水状态，因而又造成了严重

的内源污染。

校园池塘水的荧光峰位置分别出现在 )/*22"、

)/*22 !，其荧光强度介于大沙河水体和水库水体之

间，表明其水体中既有内源有机物，又有外源有机

物，且有机物含量多于水库水而少于大沙河水。

# 结 论

三维荧光光谱分析能够获取溶解性有机物中荧

光基团的完整光谱信息，是一种很有用的光谱指纹

技术，能用于分析判断水体的有机污染类型。实验

结果表明，深圳市甲水库主要表现为内源污染；深圳

市乙水库主要表现为外源污染；大沙河和校园池塘

既有内源污染又有外源污染。有机污染的程度由高

到低依次为：大沙河、校园池塘、甲水库、乙水库。
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（上接第 , 页）如继续按过去的开采模式进行开采，

该区地下水位将持续下降，且降幅越来越大。应对

该区地下水开采利用进行严格控制和科学管理，防

止地下水位继续下降而导致该区生态环境恶化。

!" 同时应该指出，由于 /77 模型并不是对非

线性系统的真实描述，不能反映系统内部的真实结

构，因而不能完全替代系统的机理模型，因此如何建

立既能反应地下水系统的非线性特征又能描述地下

水系统的内部机理的复合模型将是今后 /77 模型

在水科学中的应用研究的主要内容，这也将使 /77
模型的应用前景更加广阔。
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